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TRATAM I ENTO SUPERFICIAL REPELENTE AL AGUA CON 
ACTIVACI6N ACIDA 

RSFERENCIA CRUZAPA A SOLICITUD RELAC I ONADA 

Esta solicitud es una continuaci6n en parte de 
la Solicitud EE.UU. N° de Serie 08/461.464, presentada el 5 
de Junio de 1995, que es una continuacidn en parte de la 
Solicitud EE.UU. N* de Serie 08/363.803, presentada el 27 
de Dicierabre de 1994, ahora Patente EE.UU. N° 5*523.161, 
que es una continuaci6n en parte de la Solicitud EE.UU, N° 
de Serie 08/220.353, presentada el 30 de Marzo de 1994, 
ahora abandonada, que es una continuaci6n en parte de la 
Solicitud EE.UU. N° de Serie 07/589 .235, presentada el 28 
de Septiexabre de 1990, ahora Patente EE.UU. N° 5.308.705, 
que es una continuacidn en parte de la Solicitud EE.uu. N° 
de Serie 07/503.587, presentada el 3 de Abril de 1990, 
ahora Patente EE.UU. N° 4,983.459. 
ANTECEDENTES 
Campo de la Xnvenci6n 

La presente invencidn se relaciona, en general, 
con la t6cnica de producci6n de una pelicula repelente al 
agua sobre diversos substratos y, m&s- concretamente, con el 
perfeccionamiento de la duraci6n de pellculas repelentes al 
agua activando el substrato con una solucidn &cida antes de 
aplicar la pelicula. 
T&cnica relevante 

La Patente EE.UU. N° 4.997.684 de Franz y col. 
describe un m6todo para obtener una superficie no humectan- 
te duradera sobre vidrio haciendo contactar al vidrio con 
un perf luoroalquilalquilsilano y un compuesto olefinico 
fluorado y calentando el vidrio para producir una superfi- 
cie no humectante duradera. 

La Patente EE.UU. N* 5.328.768 de Goodwin 
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describe una t6cnica para producir una super ficie no 
humectante duradera sobre un substrate de vidrio, donde la 
super ficie del substrato es tratada con una capa cebadora 
de silice y un perfluoroalquilalquilsilano sobre la capa 
s cebadora* La capa cebadora de silice mejora la durabilidad 
de la repelencia al agua de la superficie. El substrato de 
vidrio es limpiado con agua y una solucidn 50/50 en volumen 
de isopropanol/agua antes de la aplicaci6n del cebador. 

La Patente EE,UU. N c 5,523,162 de Franz y col, 

10 describe un mgtodo para producir una superficie no humec- 
tante duradera sobre un substrato pl&stico, que incluye el 
tratamiento del substrato pl&stico con una capa cebadora de 
silice y un perf luoroalquilalquilsilano. El substrato 
pl&sticc fue limpiado con hexano y luego con metanol antes 

is de la aplicacidn del cebador* 

Mientras que las anter lores patentes EE.tlU. y 
solicitud SE # UXJ* pendiente describen peliculas duraderas 
repelentes al agua, los expertos en la tfecnica pueden 
apreciar que es ventajoso y deseable hacer disponible una 

20 tecnologia adicional para mejorafr la durabilidad de la 
superficie repelente al agua* 
COMPENDIO DE LA INVENCI6N 

La presente invenci6n se relaciona con un 
mfetodo para mejorar la durabilidad de peliculas repelentes 

25 al agua. La pellcula repelente al agua utlllzada en la 
pr&ctica de la invencian- es pref eriblemente una composicidn 
repelente al agua aplicada sobre el substrate, que forma la 
pelicula repelente al.agua. En la pr6ctica de la invencidn, 
la durabilidad de la repelencia al agua de la pelicula es 

30 mejorada por activaci6n del substrato con una soluci6n 
&cida antes de aplicar la composici6n repelente al agua al 
substrato* 
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El &cido de la soluci6n 4cida es preferiblemen- 
te icido clorhidrico, Acido sulf&rico o un Scido org4nico, 
■tal como 6cido tart&rico* Otros icidos aqui descritos 
pueden ser tambi6n utilizados en la pr&ctica de la inven- 
5 ci6n* 

Aunque no limita la invencidn, el substrato 
incluye vidrio, metal, pl&stico, esiaaltes y cer&mica. El 
substrato puede ser revestido o no revestido; por ejemplo, 
el substrato puede ser revestido con uno o m&s peliculas de 

10 6xido inorg&nico. 

DESCRIPCI6N DE LA I*?VENCl6ft 

La presente invenc±6n se relaciona con un 
m6todo de . perf eccionamiento de la durabllidad . de una 
pellcula repelfcnte al agua; la pellcula repelente al agua 

is es obtenida mediante la aplicaci6n de una composici6n 
repelente al agua sobre un substrato para formar la 
pellcula repelente al agua sobre el substrato. La durablli- 
dad de la pellcula repelente al agua es mejorada activando 
el substrato con una solucibn &c±da antes de apllcar la 

20 composici6n repelente al agua. A menos que se indique de 
otro modo o que de otro modo quede claro por el context© de 
la exposici6n, hay que entender que, mientras que las 
expbsiciones precedentes y slguientes describen la composi- 
ci6n repelente al agua y la soluc±6n &cida como aplicadas 

25 al substrato en si mismo, es primariamente la superficie 
del substrato la que resulta af ectada por la presente 
invenci6n # Adem&s, a menos que se indique de otro modo o 
que de otro modo quede claro por el qontexto de la 
exposici6n/ el t^rmino composicidn repelente al agua tal 

30 como se utiiiza aqui incluye: composiciones repelentes al 
agua aplicadas sobre el substrato directamente, como se 
describe en la patente EE.UU* N° 4*983*459; composiciones 
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repelentes al agua que tienan un cebador integral, como se 
describe en la Fatente EE.UU. N° 5.523.161; composiciones 
repelentes al agua que tienen un compuestb olef inico 
fluorado, como se describe en la Patente EE.UU. N° 
s 5*308.705; o composiciones repelentes al agua aplicadas 
sobre una capa cebadora discreta aplicada al substrate, 
como se describe en la Patente EE.UU. N° 5.328.768. 
I. El substrato : 

La presente invenci6n no se limita a ninguna 

10 superficie de substrato en particular y puede incluir 
substrates de vidrio no revestido, metal, pl&stico, esmalte 
o cerSmica. Adem&s, el m6todo de la presente inverici6n 
puede ser practicado sobre peliculas de revestimiento o la 
pelicula m&s externa de una pila de peliculas de revesti- 

15 miento, incluyendo peliculas de revestimiento de 6xido 
inorg£nico sobre substratos de vidrio, metal, pl&stico, 
esmalte y cer Arnica* Por ejemplo, ios revest imientos de 
6xido inorg&nico para vidrio iftcluyen, pero sin limitacidn 
a Sstos, 6xido de antimonio-estaflo, 6xido de estaflo impure 

20 u 6xidos de metales de transici6n. 

El m6todo de la presente invenci6n es tambi&n 
aplicable a substratos de plAstico con un revestimiento 
duro basado en polisiloxano. Estos revestimientos del tipo 
sol-gel de polisiloxano contienen, en general, siloxanos y 

2$ 6xidos inorg&nicos que funcionan como substrato adecuado 
para la deposicidn de un revestimiento hidrofdbico* cuya 
durabilidad es aumentada mediante el uso de un cebador. 

Los substratos raet&licos incluyen acero 
galvanizado, acero inoxidable y aluminio. Cuando el 

30 substrata puede ser t6rmica o quimicamente tratado, por 
ejemplo para aumentar sus propiedades estructurales, el 
vidrio puede ser recocido o atemperado por medios quimicos 
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o t6nuicos. 

En la siguiente exposici6n, se ( puede hacer 
referenda a substrato y superficie de substrate donde se 
hace referencia a substrato a menos* que se indique de otro 
5 itkodo, la referenda al substrate se refiere a la super ficie 
de substrato que puede estar sin revestir o revestlda con 
una o mas peliculas. 

II* Operacidn eventual de pulimentaci6n : 

Se ha determinado que la durabilidad de la 

10 repelencia al agua de la pelicula repeiente al agua es 
prolongada mediante el mfetodo de la presente invenci6n, 
independientemente de si la superf icie del substrato es 
pulida antes de la activaci6n acida. Aunque no es necesa- 
ria, la etapa de pulimentaci6n antes de la activaci6n acida 

is es recomendable. 

La etapa de pttlimentaci6n proporciona dos 
beneficios. El priraero es que endurece la superf icie del 
substrato. El segundo es que elimina parcialmente los 
residues, contaminantes de la superf icie de substrato. Los 

20 datos de Microscopia de Fuerza Atdmica han mostrado que la 
pulimentaci6n de substrates de vidrio ha aumentado la 
dureza media de la superficie del vidrio desde aproximada- 
mente 0,5 nanometres hasta aproximadamente 4 nanometres 
(medido sobre un Area de 100 micras cuadradas) . Arafkazos en 

25 la superficie fina de hasta 10 nanometros de profundidad en 
el substrato de vidrio no han dado lugar a ninguna turbidez 
mensurable. Esto proporciona mas area superficial de vidrio 
para la posterior reacci6n con composici6n repelente al 
agua. La descentaminaci6n de la superficie del substrato 

30 puede ser mostrada por el angulo de contacto de una gota de 
agua sobre una superficie reclfen pulida; cuanto menor sea 
el angulo de contacto, mas limpia estara la superficie de 
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substrate Como se observer^ por los datos siguientes, la 
pulimentaci6n no mejora signif icativamente la durabilidad 
de la pelicula repelente al agua. Sin embargo, la pulimen- 
taci6n es recomendada para producir una superficie m&s 
limpia sobre el substrato antes de la activaci6n &cida. 

Los compuestos pulidores que pueden ser usados 
en la pr&ctica de la presente invenci6n incluyen, aunque 
sin limitaci6n, alumina, cerla, 6xido de hierro, granate, 
zirconia, sllice, carburo de silicio, 6xido ■ cr6mico, 
diamante u otro material duro con un tamaflo de particula 
suf icientemente pequefSo como para no daflar el substrato. 
Las mezclas de estos materi^les son compuestos pulidores 
adecuados, Como compuestos pulidores preferidos se incluyen 
altimina o ceria. 

La operaci6n de pulimentaci6n es llevada, a cabo 
limpiando el substrato con una almohadilla que contiene una 
suspensidndel compuesto pulidor. La concentracidn preferi- 
da del compuesto pulidor en agua para formar ff una suspensi6n 
pulimentadora est& en el rango de un 5 a un 30 por ciento 
en peso, se pueden utilizar concentraciones inferiores y 
superiores, pero pueden ser necesarios m£s o menos suspen- 
si6n o m&s o menos tiempo de contacto con el substrato para 
pulir apropiadamente el substrato. El procedimiento 
preferido de pulimentaci6n incluye la limpieza del substra- 
to con la suspensi&n pulimentadora hasta que la suspensi6n 
ya no es arrancada de ninguna parte de la super ficle del 
substrato • Cuando la suspensi6n es arrancada de una parte 
de la superficie del substrato, lo hace tipicamente debido 
a que las fuerzas de cohesi6n de* la suspensi6n son mayores 
que la fuerza adhesiva de la suspens!6n al substrato. Las 
fuerzas adhesivas de la suspensidn al substrato aumentan 
como resultado de la eliminacidn de irapurezas superf iciales 
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del substrato. La operacidn de pulimentacidn elimina dichas 
impurezas, haciendo que la fuerza adhesiva de la suspensidn 
al substrate exceda a la fuerza cohesiva de la sfuspensi6n 
mediante lo cual la suspensi6n ya no es arrancada de 
s ninguna parte del substrato. La operacidn de pulimentaciOn 
puede ser llevada a cabo a marxo o empleando Tin equipo 
motorizado, tal como una chorreadora de arena orbital con 
una almohadilla no abrasiva que se- humedece con la suspen- 
si6n pulidora* 

ic III. La compos ici6n repelente al agua ; 

La composici6n repelente al agua que puede ser 
utilizada en la prActiea de la presente invenci6n incluye 
preferiblemente un perf luoroalquilalquilsilano segiin se 
describe en las solicitudes relacionadas de referenda 

15 cruzada y en las Patentes EE*UU> N° 4.997.684, N° 5.328.768 
y N° 5.523.162/ cada una de las cuales es aqul incorporada 
a modo de referencia. Los per fluoroalquilalquilsilanos 
preferidos en la prActiea de la invencidn tienen la fdrmula 
general R m R , tt six 4 « IR ^ / donde R es un radical perf luoroal- 

20. quilalquilo; m es 1, 2 6 3; n es 0, 16 2, y m+n es menor 
de 4; R' es tm radical vinilo o alquilo, preferiblemente 
metilo, etilo, vinilo o propilo, y X es preferiblemente un 
radical tal como ha!6geno, aciloxi y/o alcoxi* Los restos 
perf luoroalquilo preferidos en los radicales perf iuoroal- 

25 quilalquilo varian entre CF 3 y C 3 oF S i, preferiblemente C 6 Fi 3 a 
CieF^ y, m&s preferiblemente, C e F 17 a C12F2&/ el segundo resto 
alquilo del perf luoroalquilalquilo es preferiblemente un 
etilo substituido. R' es m&s preferiblemente metilo o 
etilo* Como radicales preferidos para X se incluyen 

30 radicales cloro, bromo, yodo, metoxi, etoxi y acetoxi 
hidrolizables* 

Los perf luoroalquilalquilsilanos preferidos 
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segtin la presente invencidn incluyen perfluorpalquiletil- 
triclorosilano, perf luoroalquiletiltrlmetoxisilano, 

perfluoroalquiletiltriacetoxisilano, perf luoroalquiletildi- 
cloro (metil) silano y perf luoroalqulletildietoxi (metil) sila- 
no* 

III-A. La capa cebadora o cebador integral ; 

La pellcula repelente al agua que puede ser 
usada en la pr&ctica de la presente invenci6n puede incluir 
una capa cebadora discreta interpuesta entre el substrato y 
la pelicula repelente al agua/ segto se describe en una o 
m&s de las solicitudes relacionadas de referenda cruzada y 
en la Patente EE.UU. N° 5.328,768 y en la Patente EE.UU. N° 
5.523.162. Cuando se selecciona una capa cebadora discreta, 
la capa cebadora es primeramente aplicada sobre el 
substrate preparado segtin la invencidn por mfetodos de 
aplicaci6n entre ios que se incluyen la deposici6n piroli- 
tica, la pul^erizaci6n de magnetrones o las reacciones de 
condensaci6n sol-gel. La composicidn repelente al agua es 
entonces aplicada sobre la capa cebadora. La primera capa, 
no limitante de la invenci6n, puede incluir una capa 
cebadora de silice. 

Alternativamente, la pelicula repelente al agua 
que pude ser usada en la^ pr&ctica de la presente invenci6n 
puede incluir un cebador integral que se incluye en la 
composicidn repelente al agua, tainbi§n segun se describe en 
una o ra&s de las solicitudes relacionadas de referenda 
cruzada y en la Patente EE.UU. N° 5.523.161. El cebador 
integral , no limitante de la invencidn, puede ser un silano 
o siloxano hidroiizable capaz de condensacidn hidrolitica 
para formar gel de si lice, que funciona como cebador 
integral . 

Los silanos adecuados capaces de hidr61isis a 
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gel de sillce tienen la f6rmula general six 4 , donde X es un 
radical hidrolizable generalmente seleccionado entre el 
grupo de haldgenos y radicales alcoxi y aciloxi, Los 
silanos preferidos son aqu611os en los que X es preferible- 
5 mente cloro, bromo, yodo, metoxl, etoxi y acetoxl, Los 
silanos hidrolizables preferidos incluyen tetraclorosilano, 
tetrametoxisilano y tetraacetoxisilaho. 

Los siloxanos adecuados tiene la f6rmula 
general SiyO^X <y - a „ donde X es seleccionado entre el grupo de 
10 ha!6geno y radicales alcoxi y aciloxi, y es dos o mas y z 
es uno o mas y 4y-2z es mayor de cero. Como siloxanos 
hidrolizables preferidos se incluyen hexaclorodisiloxano, 
octaclorotrisiloxano y clorosiloxanos oiigomferlcos superio- 
res, 

15 Cuando se selecclona la capa cebadora integral, 

la composici6n repelente al agua es apllcada al substrato 
preparado segiin la invenci6n preferiblemente como solucidn 
en un solvente apr6tico, preferiblemente u^alcano o mezcla 
de alcanos, o un solvente fluorado, Dichas soluciones 

20 pueden ser aplicadas al substrato por cualquier t6cnica 
convencional, tal como inmersi6n # flujo, frotado o 
pulverizacidn, sin la etapa adicional de aplicaci6n de una 
capa cebadora aparte. 

25 IllB, El compuesto olefinico fluorado ; 

La composici6n repelente al agua que puede ser 
utilizada en la practica de la presente invenc±6n puede 
tambi^n incluir eventualmente un compuesto olefinico 
fluorado, tambi£n segun se describe en las solicitudes 

30 relacionadas de referenda cruzada y en las Patentes EE.UU. 
N* 4.997.684, N° 5.328.768 y 5.523.162, para obtener 
lubricidad y promover la repelencia a la suciedad de la 
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superficie repel ente al agua. Un compuesto oleflnico 
preferido es seleccionado entre el grupo representado por 
la fdrmula general C»F*»iCH»CH 4 , donde m es de 1 a 30, 
preferiblemente de 1 a 16, mks preferiblemente de 4 a 10* 
IV - La activaci6n Acida de la presente invencidn : 

Las soluciones Acidas ' utilizadas en la prActica 
de la presente invencidn son seleccionadas por su capacidad 
para aumentar la durabilidad de la repelencia al agua del 
substrato sin daiiar el substrato* Aunque no* son limitantes 
de la invenci6n, las soluciones Acidas que son preferible- 
mente utilizadas en la prActica de la invenci6n incluyen 
soluciones de Acido clorhidrico, Acido sulftirico y Acidos 
orgAnicos, Cuando se seleccionan soluciones de Acidos 
orgAnicos, se prefieren las soluciones de Acidos orgAnicos 
fuertes, que incluyen soluciones de Acido que tienen un pH 
de menos de aproximadamente 5 y, mAs preferiblemente, de 
menos de aproximadamente 3. Otros Acidos que pueden ser 
empleados en la prActica de la invencidn incluyen Acido 
£osf6rico, Acido bromhldrico, Acido nitrico, Acido acfetico, 
Acido trifluoroacfetico y/o Acido citrlco* 

Cuando el Acido es Acido clorhidrico, se puede 
usar una soluci6n adida de Acido clorhidrico disuelto en 
agua desionizada, donde la concentraci6n de Acido estA en 
el rango de 0,5-30% en peso de Acido clorhidrico , en un 
resto de agua desiohizada; es aceptable un 0,5-20% en peso 
y se prefiere un 0,5-10% en peso. Cuando el Acido es Acido 
sulftirico, se puede usar una soluci6n Acida de Acido 
sulftirico disuelto en agua desionizada, donde la concentra- 
ci6n de Acido estA en el rango de 0, 5-30% en peso de Acido 
sulftirico disuelto en el resto de agua desionizada; es 
aceptable un 0,5-20% en peso y se prefiere un 0,5-10% en 
peso. Cuando el Acido es Acido tartArico, se puede usar una 
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solucidn Acida de &ci'do tart&rico disuelto en agua desioni- 
zada, donde la concentration de &cido Bstk en el rango de 
un 1-40% en peso de Acido tart&rico, disuelto en el resto 
de agua desionizada y se prefiere un 2-20% en peso. Como 
puede apreciarse, son aceptables concentraciones de Acido 
inferiores y superiores; sin embargo, la utilizaci6n de 
dichas concentraciones puede requerir en correspondencia 
m&s o menos tiempo de activaci6n sobre el substrato para 
mejorar la durabilidad de la pelicula repelente al agua. 

La activaci6n &cida del substrato es llevada a 
cabo aplicando la soluc±6n &cida al substrato por cualquier 
tfecnica convencional tal como inmersi6n, flujo, pulveriza- 
ci6n y, pref eriblemente, frotado* Aunque no se necesita un 
nOmero fijo de pasadas, se ha vxsto que el frotar sobre el 
substrato aproximadamente seis veces proporciona resultados 
aceptables. El frotado es comunmente realizado aplicando 
una presi6n manual moderada a una almohadilla absorbente 
resistente a 6cidos que contiene' la soluci6n &cida, tal 
como una almohadilla de algoddn* 

Cuando la solucion Acida es vol&til y se 
evapora del substrato sin dejar residue el dcido es 
aplicado al substrato y se le deja evaporar, tras de lo 
cual se aplica la composici6n repeiente al agua sobre el 
substrato. Las soluciones Addas volAtiles son definidas 
aqui como aqu611as que son capaces de volatilizarse en 
condiciones ambientales en un periodo breve de tiempo (es 
decir, en aproximadamente 10 minutos o menos) tras la 
aplicaci6n al substrato. Como ejemplos de soluciones Acidas 
volAtiles que pueden ser usadas en la prdctica de la 
presente invenci6n se incluyen soluciones de Acido, clorhi- 
drico, bromhldrico, acfrtico, nitrico y trifluoroac6tico* 

Cuando la soiuci6n 4cida es no vol&til, o es 
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volAtil pero deja detr&s un residuo tras la evaporaci6n, el 
substrato debe ser lavado despu6s de la etapa de activaci6n 
£cida para eliminar la soluci6n dcida o su residue Despu^s 
de lavar, el substrato es secado y la composici6n repelente 
al agua es aplicada sobre el substrato. Las soluciones 
&cidas no vol&tiles son definidas aqui como aqu611as que no 
son capaces de volatilizarse en condiciones ambientales en 
un periodo breve de tiempo (es decir, en aproximadamente 10 
mlnutos o menos) despu&s de la aplicacidn al substrato. 
Como ejemplos de &cidos no vol&tiles se incluyen Acidos 
sulfiJrico, tart£rico, citrico y fesfdrico. Las soluciones 
de lavado pueden incluir agua o alcohol, siendo prefer ida 
el agua, 

Se piensa que, durante la etapa de activaciSn 
&cida, la solucidn Acida aumenta la durabilidad de la 
superficie repelente al agua eliminando los materiales 
contaminantes de la superficie del substrato y aumentando 
el niSmero de sitios de uni6n sobre la superficie del 
substrato disponibles para la reacci6n con la composicidn 
repelente al agua. 

V. Ensayo de durabilidad de la pelicula repelente al aqua : 

La durabilidad de la pelicula repelente al agua 
aplicada seg&n la presente invenci6n es medida en t6rmino$ 
de la capacidad de la superficie de la pelicula para 
mantener un Angulo de contacto a lo largo del tiempo en 
condiciones atmosf Ericas aceleradas. Cuanto mayor es el 
grado del Angulo de contacto que puede se'r mantenido por la 
muestra estudiada a lo largo del tiempo o el ntfmero de 
ciclos de frotado, m£s duradera es la pelicula y m&s repele 
el agua la superficie. 

Los Sngulos de contacto aqui mencionadps son 
medidos por el m£todo de la gota s§sil usando tan indicador 
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de burbuja cautiva modif icado fabricado por Lord Manufactu- 
ring, Inc., eguipado con 6ptica goniom6trica de Gaertner 
Scientific . La superficie que ha de ser medida es colocada 
en una posicidn horizontal, mirando hacia arriba, en f rente 
s de una fuente de luz. Se pone una gota s£sil de agua sobre 
la parte superior de la superficie en frente de la fuente 
de luz, de tal manera que el perfil de la gota sfesil puede 
ser visual izado y el dnguio de contacto puede ser medido en 
grados a trav6s del telescopio del goni6metro equipado con 

10 graduaci6n protractora circular,. - t 

Se obtieneri condiciones atmosf&ricas simuladas 
de la pelicula repelente al agua a trav§s de c&maras 
atmosf6ricas que incluyen la Cabina de Condensacidn 
Cleveland (CCC5 y el Medidor QUV (productos de The Q-Panel 

is Company, .Cleveland, OH) . La cfixnara CCC se hizo funcionar a 
una temperature de vapor de 140°F (60°C) en un ambiente 
interior que dio Xugar a una condensaci6n constants de agua 
sobre la superficie de ensayo. El Medidor QUV se hizo 
funcionar con ciclos de 8 horas de UV (lAmparas B313) a una 

20 temperatura de panel negro de 65-70*C y 4 horas de humedad 
de condensacidn a 50°C- de temperatura atraosf 6rica. 

La resistencia a la abrasi6n de la pelicula 
repelente al agua fue medida por la Prueba de Abrasi6n de 
Taber utilizando el raspador de Taber fabricado por 

25 Teledyne Taber de North Tonawanda, NY. La prueba de 
Abrasi6n de Taber consiste en rotar un substrate que ha de 
ser estudiado en una orientaci6n horizontal, mientras que 
un par de ruedas de abrasi6n rotan sobre la superficie. Una 
revolucidn del substrato es igual a un ciclo. El peso por 

30 rueda puede variar para aumentar o disntinuir la velocidad 
de abrasi6n y, para la prueba de la presente invenci6n, se 
aplicaron 500 gramos de peso por rueda. Despu6s de la 
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abrasi6n, se midi6 la repelencia die agua en la pista de 
abrasi6n con el m6todo de la gota de agua s&sil previamente 
descrito. 

La resistencia a la abras±6n de la pelicula 
repelente' al agua fue medida por medio de la Prueba de la 
Abras±6n por Rastra Htimeda, En esta prueba, se ciclan dos 
cuchillas frotadoras a trav6s de la superficie de la 
pelicula repelente al agua, mientras se aplica agua o una 
suspensidn abrasiva en f rente de las cuchillas frotadoras. 
Se raspa un Area limpiada de aproximadamente 1,5 pulgadas 
(3,8 cm) por 7,5 pulgadas (19,05 cm) por cada frotado 
durante esta prueba, con el resultado, de que dos de tales 
4reas son tipicamente raspadas sobre el substrate en 
orient aci6n la una al lado de la otra. Las cuchillas son 
tipicamente cicladas durante S000 ciclos, que dan lugar a 
20.000 golpes de frotador a trav6s de cada &rea raspada, 
Despu§& de la abrasi6n, la repelencia al agua de la 
pelicula repelente al agua es medida por el m£todo de la 
gota de agua sfcsil. 

La present e invencidn serd major comprendida 

gracias a las descripciones de los ejemplos especificos que 

siguen. En los siguientes. ejemplos, se cortaron cupones de 

vidrio a partir de una pieza de vidrio cortada de una cinta 

de vidrio de flotacidn formada en un baflo fundido de 

estafio, Todos los procedimientos de pulimentaci6n, activa- 

ci6n y revestimiento descritos en los siguientes ejemplos 

fueron llevados a cabo en el lado de estafLo de los cupones, 

EJEMPLO 1 


El Ejemplo 1 muestra una comparaci6n entre la 
durabilidad de una pellicula repelente al agua formada sobre 
un grupo de cupones de vidrio que fueron activados por 
medio de una solucidn 4cida de &cido clorhidrico segtSn la 
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invenci6n, en adelante "activados con &cido*, y la durabi- 
lidad de una pellcula repelente al agua formada sobre un 
grupo diferente de cupones de vidrio que no fueron activa- 
dos por medio de una soluci6n &cida de 1$ invencidn. Los 
dos grupos de cupones . de vidrio fueron subdivididos cada 
uno en cuatro subgrupos, Cada subgrupo activado con Acldo 
fue emparejado con un subgrupo no activado con Scido y los 
cuatro pares de subgrupos de cupones fueron entonces 
sometidos a alguno de los metodos de ensayo CCC, QUV, 
Abrasion * por Rastra Htfmeda o ' Abrasi6n de Taber. M&s 
concretamente, se sometieron diecisiis cupones de vidrio de 
vidrio de flotaci6n no revestido transparente que median 2 
x 6 x 0,182 pulgadas (5,08 x 15,24 x 0,462 cm) para el 
ensayo CCC, 3 x 4 x 0,182 pulgadas (7,62 x 10,16 x 0,462 
cm) para el ensayo QUV, 4 x 16 x 0,090 pulgadas {10,16 x 
40,64 x 0,23 cm) para el ensayo de Abrasidn por Rastra 
Htimeda y 4 x 4 x 0,090 pulgadas (10,16 x 10,16 x 0,23 cm) 
para el ensayo de Abrasi6n de Taber a un tratamiento 
t6rmico que Simula los ciclos de ca lent ami en to utilizados 
en los procedimientos de doblado, Este tratamiento termicp 
consistia en someter los cupones de vidrio durante aproxi- 
madamente 15 minutos a una temperatura de 525 a 560°C en un 
homo elSctrico. Despu&s del tratamiento tSrmico, se dej6 
que los cupones de vidrio se enfriaran lentamente en aire 
hasta las condiciones ambientales, 

Despu&s del enfriamiento, los 16 cupones de 
vidrio fueron pulidos a mano con una suspensidn de 6xido de 
cerio para eliminar las impurezas superf iciales * Se form6 
la suspensi6n de 6xido de cerio mezclando un polvo pulimen- 
tador comercial de 6xido de cerio con agua a una concentra- 
ci6n de m&s o menos un 20% en peso de 6xido de cerio, 
siendo el resto agua. Los polvos de pulimentaci6n comercia- 
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les de 6xido de cerio incluyen Rhodite 19A (tamailo medio de 
partlcula de 3,2 micras) y Rhodox 7 6 (tamafto medio de 
parti cula de 3,1 micras), axnbos citados como con una purez.a 
de un 50% de 6xido de cerio y un 90% de 6xido de tierras 
raras, y son suministrados por Universal Photonics, Inc. de 
Hicksville, NY, La suspensi6n de 6xido de cerio fue 
aplicada a los cupones de vidrio con una almohadilla. Se 
continu6 puiiendo hasta que la suspension ya no es arranca- 
da de ninguna porcidn del cup6n de vidrio* Despu6s de 
pulir, los 16 cupones de vidrio fueron limpiados con agua 
desionizada para eliminar cualqiiier residue de la almohadi- 
11a pulidora o el barniz y secados con una toalla de papel. 

Los 16 cupones fueron divididos en dos grupos, 
denominados, con fines de expos ici6n, como Grupo A, que 
incluia ocho cupones de vidrio, y Grupo B, que inclula ocho 
cupones • 

Los cupones de vidrio del Grupo A fueron 
SGQMti'dos a una activaci6n Scida con una soluci6n de Acido 
clorhidrico 1 Normal (aproximadamente un 3,7% en peso). La 
soluci6n Acida fue aplicada- a mano usando una almohadilla 
absorbente durante 60 segundos. Los cupones de vidrio del 
Grupo B no fueron sometidos a activaci6n Acida, 

Los cupones de vidrio de los Grupos A y B 
fueron entonces tratados dos veces con una solucidn de 
tetracloruro de silicio al 0,8% en peso en- Fluorinert* R) FC- 
77 (en adelante, "FC-77"}, un producto solvente de 
perfluorocarbono/perfluoro6ter de 3M Corporation de St. 
Paul, MN„ La * soluci6n de tetracloruro de silicio fue 
aplicada a los cupones de vidrio con una almohadilla 
absorbente para formar una capa cebadora de silice sobre 
los cuponfes de vidrio de los Grupos A y B. 

Los cupones de los Grupos A y B fueron entonces 
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tratados una vez con una solucidn de: 1) un 2,5% en peso de 
perfluoroalquiletiltriclorosilano (los restos perfluoroal- 
quilo constituian primariamente C e F^ a C 19 F&) y 2) un 2,5% 
en peso de perf luoroalquiletiieno Uos restos perf luoroal- 
quilo constituian primariamente CsF X3 a Ci a F 3 7) en FC-77 para 
depositar una composici6n repelente al agua de 
perfluoroalquiialquilo sobre los cupones de vidrio, Los 
cupones de los Grupos A y b fueron calentados a 150*F 
{65,5°C) durante aproximadamente 10 horas para curar el 
revestimiento y producir una pelicula repelente al agua 
sobre los cupones de vidrio. El exceso de silanos fue 
eliminado de las superficies del vidrio por lavado con 
solventes. El lavado con solventes fue realizado con PF- 
5060 (un producto perfluorohexano de- 3M Corporation), Los 
cupones fueron lavados con el solvente frotando con una 
toalla de papel hasta estar visiblemente limpios- 

Los cupones de vidrio del Grupo A fueron 
entonces divididos de nuevo en cuatro subgrupos o grupos, 
identificados, con fines de exposici6n, como Grupos Al {2 
cupones), A2 (2 cupones)/ A3 [2 cupones) y A4 (2 cupones)* 
Los cupones de vidrio del Grupo B fueron divididos de forma 
similar en Grupos Bl {2 cupones), B2 {2 cupones), B3 (2 
cupones) y B4 (2 cupones) . 

Los cupones de vidrio de los Grupos Al y Bl 
fueron entonces sometidos a condiciones atmosf <§ricas en la 
cabina atmosf 6rica CCC segtin se ha descrito anteriormente , 
Un cupdn del Grupo Bl se rompi6 durante la preparaci6n de 
la muestra y fue rehecho antes del ensayo, Esto dio lugar a 
que este cup6n (y s61o este cupdn) recibi6 16 horas menos 
de tiempo de expos ici6n CCC que lo indicado en la tabla 
inferior para el resto de los cupones. 

Los cupones de vidrio de los Grupos A2 y B2 
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fueron sometidos a condiciones atmosf6ricas en la cabina 
atmosfferica QUV-B313 segiin se ha descrito anter iormente . 

Los cupones de vidrio de los Grupos A3 y B3 
fueron sometidos al Ensayo de Abrasi6n por Rastra Htimeda. 
En el presente ejemplo, Ids cuatro cupones de los Grupos A3 
y B3 dieron lugar a la fonaaci6n de ocho &reas raspadas 
independientes. Una de las &reas raspadas sobre cada uno de 
los cuatro cupones del Grupo A3 y del Grupo B3 fue raspado 
durante 200 ciclos con una suspensidn de un 0 r 5% en peso de 
si lice precipitada en agua. On cup6n del Grupo A3 y un 
cup6n del Grupo B3 fueron entonces seleccionados y el resto 
del £rea de abrasidn de cada uno de estos cupones fue 
raspado durante 600 ciclos con la misma suspensi6n. El 4rea 
de abrasi6n del cup6n restante del Grupo A3 y el cup6n 
restante del Grupo B3 no seleccionados previamente fue 
entonces sometida a un- ensayo de 5000 ciclos usando agua 
desionizada en lugar de la suspensi6n, 

Los cupones de vidrio de los Grupos A4 y B4 
fueron sometidos al Ensayo de Abrasi6n de Taber. 

Para todos los cupones de vidrio estudiados en 
los Grupos A1-A4 y B1-B4, la eficacia de repelencia al agua 
de la pelicula repelente al agua fue determinada midiendo 
el ingulo de contacto de una gota s£sil de agua colocada 
sobre la muestra, utilizando el indicador de burbuja 
cautiva raodificado fabricado por Lord Manufacturing, Inc., 
segiin se ha descrito anteriormente, Los cupones de los 
Grupos A1-A4 y B1-B4 fueron estudiados por duplicado. Los 
&ngulos de contacto de la gota s£sil fueron medidos para 
ambos cupones de vidrio y se hal!6 la media de los 
resultados. La media de los resultados es, mostrada en las 
siguientes tablas: 

Tabla 1 - CCC 
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Angulo de contacto ( a ) 



Horas 


Grupo Bl 
Sin 4cido 


Grupo Al 
Con. &cido 


0 


121 


125 


350 


107 


118 


658 


90 


113 


991 


78 


111 


2494 


59 


101 


1996 


59 


73 


2640 




59 



Tabla 2 - QUV-B313 

Angulo de contacto <"] 



Horas 


Grupo B2 
Sin acido 


Grupo A2 
Con acido 


0 


123 


123 


352 


116 


115 


659 


111 


110 


994 


106 


108 


1661 


100 


96 


2324 


94 


94 


I 2966 


93 


90 


Tabla 3 - Rastra Humeda 




Angulo de 


contacto (°) 








Ciclos 


Grupo B3 
Sin acido 


Grupo A3 
Con acido 


0 


124 


123 


200 


112 


111 


600 


112 

* 


112 


5000 


42 


97 



Tabla 4 - Raspador de Taber 

Angulo deiapntacto (°) 



Ciclos 


Grupo B4 


Grupo A4 




Sin eicido 


Con Acido 


0 


122 


124 


| 50 


♦ 105 




I 150 


75 


83 
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Como puede verse por la Tabla 1, en el ensayo 



atmosf^rico CCC los cupones die vidrio del Grupo Al activa- 
dos con &cido mantenian un ftngulo'de contacto de 101 grados 
a 1494 horas, mientras que los cupones de vidrio del Grupo 
Bl mantenian s61o un &ngulo de contacto de 59 grados, lo 
5 que muestra un perf eccionamiento muy substancial en la 
durabilidad y en la eficacia de la repelencia al agua de 
los cupones de vidrio activados con Soldo sobre los cupones 
de vidrio no activados con &cido« Los cupones del Grupo Bl 
no fueron estudiados m&s allfi de 1996 horas de duraci6n de 

10. CCC, El procedimiento de ensayo comto exige discontinuar el 
ensayo despu6s de que el &ngulo de contacto cae por debajo 
de 60° o se alcanzan las 3000 horas de ensayo. Este 
procedimiento fue seguido en general para JLos dates 
raostrados en todas las Tablas 1-7. 

1$ Como puede verse por la Tabla 3, en el Ensayo 

de Abrasi6n en Rastra Hiimeda, a 5000 ciclos, los cupones de 
vidrio del Grupo A3 activado con &cido mantenian un &ngulo 
de contacto de 97 grados, que excedia en mucho al £ngulo de. 
contacto de 42 grados de los cupones de vidrio no activados 

20 con Acido del Grupo B3, lo que de nuevo muestra. un perfec- 
cionamiento muy substancial en la durabilidad y en la 
eficacia de repelencia al agua de los cupones de vidrio 
activados con £cido sobre los cupones de vidrio no activa- 
dos con 4cido. 

25 De forma similar, como puede verse por la Tabla 

4, en el Ensayo de Abrasi6n de Taber, el Sngulo de contacto" 
despu&s de 150 ciclos de los cupones de vidrio del Grupo A4 
activados con Jicido era de 83 grados, mientras que los 
cupones de vidrio del Grupo B4 no activado con &cido 

30 mantenian s61o un Smgulo de contacto de 75 grados. 

Las diferencias en los dates de QUV^B313 de la 
Tabla 2 no muestran el perf eccionamiento substancial 
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obtenido para las otras pruebas, pero se considera que las 
diferencias en los &ngulos de contact© est&n dentro de las 
variaciones normales de medicidn y no se considera que 
indiquen. menos durabilidad de la pellcula repelente al agua 
dentro del contexto de ese mfetodo de ensayo en particular. 

EJEMPLO 2 

El Ejemplo 2 muestra una comparaci6n entre la 
durabilidad de una pellcula repelente al agua formada sobre 
un primer grupo de cupones de vidrio que no fueron activa- 
dos ' con cicido # un segundo grupo de cupones de vidrio 
activados con &cido con una soluci6n de icido clorhidrico, 
un tercer grupo de cupones de vidrio activados con &cidc 
con una soluci6n de 4cido sulfilrico y un tercer grupo de 
cupones de vidrio activados con Acido con tana solucidn de 
&cido tart&rico* Los cuatro grupos de cupones de vidrio 
fueron estudiados utilizando la C£mara Atmosf^rica CCC 
segtin se ha descrito ariteriormente* 

Se sometieron doce cupones de vidrio de vidrio 
de flotaci6n no revestidc transparente de 0,182 pulgadas 
{0,462 cm) de grosor que media 2 pulgadas £5,08 cm) de 
ancho y 6 pulgadas (15,24 cm) de largo al mismo tratamiento 
t^rmico que el descrito en el Ejemplo 1. 

Los cupones de vidrio fueron pulidos utilizando 
una chorreadora de arena orbital con una almohadilla de^ 
fieltro de pollster con una suspensidn de 6xido de 
aluminio para eliminar las impurezas. Se form6 la suspen- 
si6n de 6xido de aluminio mezclando ^ Microgrit £R> WCA1T 
{Microgrit es una marca registrada de la Micro Abrasives 
Corp., Westfield, MA) con agua en una concentraci6n de 
aproximadamente un 20%. El compuesto pulidor fue aplicado a 
los cupones de vidrio usando la almohadilla de fieltro y, 
una chorreadora de arena orbital hasta que la suspensi6n ya 
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no era arrancada de ninguna porci6n del cup6n die vidrio. 
Despufes de pulir, los cupones de vidrio fueron limpiados 
con agua desionizada y toallas de papel como en el Ejemplo 
1* 

Los 12 cupones fueron entonces divididos en 
cuatro grupos, denominados, con fines de exposicidn, como 
Grupos c, D, E y F, con tres cupones en cada grupo.. 

Los cupones del Grupo C no fueron activados con 
Acido. Los cupones de vidrio del Grupo D fueron activados 
con ficido con una soluci6n de Scido clorhidrico 1 Normal 
{aproximadamente un 3,7% en peso), Los cupones de vidrio 
del Grupo £ fueron activados con &cido con una soluci6n de 
Acido sulfuric© 1 Normal (aproximadamente un 4,8% en peso}/ 
Los cupones de vidrio del Grupo F fueron activados con 
&cido con una solucidn de Acido tart&rico al 10% en peso. 
Las soluciones &cida's fueron aplicadas a los cupones de 
vidrio enjugando con una almohadiila de algodfin durante 15- 
30 minutes* Los cupones de vidrio de los Grupos D, E y F 
fueron entonces lavados con agua desionizada y toallas de 
papel . 

Los cupones de vidrio de los Grupos C, D, E y F 
fueron entonces tratados cada uno • dos veces con una 
solucidn de un 0,8% en peso de tetracloruro de silicio en 
FC-77 sobre una almohadiila absorbente para formar una capa 
cebadora de silice sobre los cupones de vidrio, 

Los cupones de vidrio de los Grupos C, D, E y F 
fueron entonces tratados tres veces cada uno con una 
soluci6n de: 1) un 2,5% en peso de perf luoroalquiletiltri- 
clorosilanos (los restos perf luoroalquilo constituian 
primariamente C$Fi3 a C18F37) y 2) un 2,5% en peso de 
perfluoroalquiletileno (los restos perf luoroalquilo consti- 
tuian primariamente C6F i3 a CisFsi) en FC-77 para depositar 
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una composici6n repelente al agua de perfluoroalquilalquil- 
silano sobre los cupones de vidrio. Los cupones de vidrio 
de los Grupos C, D, E y F fueron entonces curados a 150°F 
(65, 6*C) durante 8 horas para curar el revest imlento y 
producir una pelicula repelente al agua sobre los cupones 
de vidrio. El exceso de silanos fue eliminado de los 
cupones de vidrio mediante lavado con solventes. El lavado 
con solventes fue llevado a cabo con PF-5060 y ios cupones 
fueron lavados con el solvente enjugando con una toalla de 
papel hasta estar visiblemente limpios, 

Los cupones de vidrio de los Grupos C, D, E y F 
fueron sometidos a condiciones atmosf Ericas en la cabina 
atmosf6rica CCC segtin se ha descrito anteriormente. ' La 
eficacia de repelencia al agua de la pelicula repelente al 
agua fue determinada midiendo el Angulo de contact© de una 
gota s6sil de agua segtin se ha descrito en el Ejemplo 1. 
Cada uno de los cupones de los Grupos C, D, E y F fueron- 
preparados per triplicado y se halld la media de los 
&ngulos de contacto de cada grupo* La media de los resulta- 
dos es mostrada en la tabla siguiente: 

Tabla 5 - CCC 
Angulo de contacto C°) « 





Grupo C 


Grupo D 


Grupo E 


Grupo F 


Horas 


Sin acidc 


HC1 


H 2 SO< 


Tartar! co 


0 


114 


118 


119 


120 


142 


111 


116 




118 


312 


87 


119 


120 


120 


620 


72 


112 


112 


. 113 


946 


62 


94 


77 


93 


1278 


56 


72 


63 


67 


15B8 




59 


55 


57 



Tal como puede verse por la Tabla 5 # a las 1278 
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horas el ingulo de contacto para los cupones de vidrio 
activados con Acido de los Grupos D, E y F permanecla mucho 
mayor, a 72, 63 y €7 grades, que el ingulo de contacto de 
los cupones del Grupo C no activados con 4cido, que 
mantenian s61o un Angulo de contacto de 56 grados despu^s 
de ser sometidos a las condiciones atmosf6ricas, 

EJBMPLQ 3 

El Ejemplo 3 muestra una comparaci6n de la 
durabilidad de una pellcula repelente al agua formada sobre 
un primer grupo de cupones de vidrio que no fueron activa- 
dos con Scido con la durabilidad de una pellcula repelente 
al agua formada sobre un segundo grupo de cupones de vidrio 
que fueron activados con &cido con una soluci6n de &cido 
clorhidrico y un tercer grupo de cupones de vidrio activa- 
dos con icido con una soluci6n de Acido tart&rico. El 
substrate de vidrio fue cambiado sobre los ejemplos 
anteriores, para mostrar que los superiores resultados de 
la presente invenci6n pueden ser obtenidos sobre diversos 
substrates de vidrio. 

Se seleccionaron nueve cupones de vidrio que 
median 0,119 pulgadas {0,30 cm) de grosor de un vidrio 
quimicamente atemperado vendldo por PPG Industries, Inc., 
de Pittsburgh, PA, vidrio HERCULITE tR > II que media 2 
pulgadas <5,08 cm) de ancho por 6 pulgadas (15,24 cm) de 
longitud. A diferencia de los Ejemplos 1 y 2 anteriores, no 
se aplicO ningiin tratamiento t6rmico a los cupones de 
vidrio del Ejemplo 3 antes de la pulimentacidn. 

Los cupones de vidrio fueron pulidos usando una 
chorreadora de arena orbital, con una almohadilla de fieltro 
de poli6ster y una suspensi6n de 6xido de aluminio y 
limpiados con agua desionizada y una toalla de papel segiin 
se ha descrito en el Ejemplo 2. 
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Los cupones de vidrio fueron divididos en tres 
grupos, denominados, con fines de expos ici6n, como Grupos 
G, He I, con un contenido de 3 cupones por grupo. Los 
cupones de vidrio del Grupo G no fueron activados con 
Acido. Los cupones de vidrio del Grupo H fueron activados 
con &cido con una soluci6n de iicido clorhidrico 1- Normal 
como se ha descrito en los ejemplos precedences, Los 
cupones de vidrio del Grupo I fueron activados con Acido 
con una soluci6n de 6cido tart&rico al 10% en peso, segun 
se ha descrito en los ejemplos precedentes. Las soluciones 
Acidas de los Grupos H e I fueron enjugadas sobre los 
cupones durante 15-30 segundos* Los cupones de los Grupos H 
e I fueron entonces lavados con agua desionizada segtm se 
ha descrito en los ejemplos precedentes. 

Los cupones de vidrio de los Grupos G r H e I 
fueron entonces tratados dos veces cada uno con una 
solucidn de tetracloruro de silicio al 0,8% en peso en FC- 
77, seg&n se ha descrito en los ejemplos anteriores para 
formar una capa cebadora de silice sobre los cupones de 
vidrio. 

Los cupones de vidrio de los Grupos G, H e I 
fueron entonces tratados tres veces cada uno con una 
solucidn de: 1) 2,5% en peso de perfluoroalquiletiltriclo- 
rosilanos (los restos perf luoroalquilo constituian prima- 
riamente C$F 13 a CisFai) y 2) un 2,5% en peso de perfluo- 
roalquiletileno (los restos perf luoroalquilo constituian 
primariamente C«Fi 3 a C 18 F 3 7) en FC-77, segiin se ha descrito 
en los anteriores ejemplos, para depositar una composicidn 
repelente al agua sobre los substratoa de vidrio. Los 
cupones de los Grupos G, H e I fueron curados a 150°F 
(65,5*C> durante 8 horas para curar el revest imienta y 
producir una pelicula repelente al agua sobre los cupones 
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de vidrio y el exceso de silahos fue eliminado de las 
superficies del vidrio por lavado con solventes con PF-5060 
segfin se ha descrito en los ejemplos anter lores. 

Los cupones de los Grupos G, H e I fueron 
sometidos a condiciones atmosf Ericas en la cabina atmosf6~ 
rica CCC segtin se ha descrito en los ejemplos anter lores, 

La eficacia de repelencia al agua de la 
pelicula repelente al agua de los cupones de vidrio de los 
Grupos G, H e I fue determinada midiendo el &ngulo de 
contacto de una gota s6sil de agua segtin se ha descrito en 
los ejemplos anteriores. Mientras que los cupones de vidrio 
de los Grupos G, H e I fueron preparados por triplicado, un 
cupdn tratado con HC1 del Grupo H se rompi6 antes de ser 
sometido a las condiciones atmosfSricas . Asi r los valores 
dados para los cupones de vidrio tratados con HC1 son las 
medias de muestras por duplicado, no por triplicado*. Los 
valores dados para los Grupos Gel son las medias de 
valores por triplicado. La media de los resultados es 
mostrada en la tabla siguiente: 
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Tabla 6 - CCC 



Angulo de contacto ( d ) 



Horas 


Grupo G 


Grupo H 


Grupo I 




Sin acido 


HC1 


Tartarico 


o 




lie 
± X o 


TIC 


185 


109 


116 


109 


332 


97 


116 


97 


658 


78 


107 


97 


985 


72 


102 


86 


1317 


65. 


100 


86 


1646 


63 


96 


80 


1976 


71 


94 


84 


2310 


54 


89 


77 


2645 




76 


65 


2866 




72 


57 


3194 




53 





Corno puede verse par la Tabla 6, a las 2310 
5 horas de condiciones atmosf6ricas, los cupones no activados 
con &cido del Grupo G mantenlan s61o un &ngulo de contacto 
de 54 grades, mientras que los cupones activados con Acido 
de los Grupos H e I mantenlan £ngulos de contacto de 89 y 
77 grados, respectivamente, mostrando una repelencia al 
io agua considerablemente superior despuds de ser sometidos a 
las condiciones atmosf t&'ricas. 

EJEMPLO 4 

El Ejemplo 4 muestra una comparacidn de la 
durabilidad de una pelicula repelente al agua formada sobre 
is un primer grupo de cupones de vidrio que no fueron activa- 
dos con &cido con un segundo grupo de cupones de vidrio que 
fueron activados con una soluci6n de icido clorhidrico. En 
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este ejemplo, la composici6n repelente al agua incluia un 
cebador integral, Los subgrupos fueron seleccionados para 
obtener una comparaci6n de cupones de vidrio pulidos frente 
a no pulidos* Ninguno de los cupones de vidrio del Ejemplo 
4 incluia un tratamiento tfermico antes o despuSs de 
revestir el cupdn de vidrio con la composici6n repelente al 
agua* 

Doce cupones de vidrio de vidrio de flotadi6n 
no revestido transparente de 0,182 pulgadas (0,46 cm) de 
grosor que median 2 pulgadas (5,08 cm) de anchura por 6 
pulgadas (15,24 cm} de longitud fueron seleccionados. 

Los doce cupones de vidrio fueron limpiados con 
agua desionizada y una toalla de papel. Los cupones de 
vidrio fueron divididos en cuatro grupos de tres cupones 
cada uno, aqui descritos como Grupos J, K, L y M. 

Los cupones del Grupo J no fueron activados con 
acido o pulidos. 

Los cupones del Grupo K fueron activados con 
acido con una solucidn de acido clorhidrico 1 Normal segito 
se describid en los ejemplos anteriores, pero no fueron 
some tides a una operaci6n de pulimentaci6n. Los cupones de 
vidrio del Grupo K fueron entonces lavados con agua 
desionizada y secados seg&n se ha descrito en los ejemplos 
anteriores. 

Los cupones del Grupo L fueron pulidos como se 
ha descrito en los ejemplos previos con .una suspensidft de 
6xido de aluminio seg&n se ha descrito en los ejemplos 
previos, pero no fueron activados con acido* 

Los cupones del grupo M fueron a la vex pulidos 
y activados con acido. La pulimentaci6n fue llevada a cabo 
del mismo modo que como se ha descrito con respecto a los 
cupones del Grupo L y se realizd la activaci6n con acido 
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del mismo mode que como se ha descrito con respecto a los 
cupones del Grupo K* 

Los cupones de vidrio de los Grupos J, K # L y M 
fueron entonces tratados con una solucidn de: 1} un 0,5% en 
peso de perf luoroalquiletiltriclofrosilano (los restos 
perf luoroalquilb con£titulan C 6 EV?) y 2) un 0,1% en peso de 
tetracloruro de silicio en Isopar** 1 L, un solvente hidro- 
carbonado producido por Exxon Corporation de Houston, TX, 
para depositar .una composicidn repelente al agua de 
perfluoroalquilaiquilsilano que tenia una capa cebadora 
integral sobre los cupones. 

Los cupones de vidrio de los Grupos 3, K# L y M 
no fueron curados, pero fueron sometidos a condiciones 
atmosf^ricas en la cabina atmosf&rica CCC como se ha 
descrito en los ejemplos anteriores. 

La repelencia al agua de la pelicula repelente 
al agua fue medida por el dngulo de contacto de una gota 
sesil de agua como se ha descrito en los ejemplos anterio- 
res. Los cupones de los Grupos J, K, L y M fueron prepara- 
dos por triplicado y se hal!6 la media- de los Angulos de 
contacto de cada grupo . La media de los resultados aparece 
en la siguiente table; 

. Tabla 7 ~ CCC 



Angulo de contacto (°) 
No pulido Pulido 



I Horas 


Grupo J 
Sin 

acido 


Grupo K 
HC1 


Grupo L 

Sin 

Acido 


Grupo M 
HC1 


0 


113 


115 


111 


113 


185 


96 


113 


85 


108 


332 


82 


106 


74 


100 



31 



434 


65 


89 


6i 


83 


658 


56 


75 


53 


71 


824 


47 


63 


46 


64 


985 
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Como puede verse por la Tabia 7, despues de 824 
boras de condiciones a tmosf ericas, los cupones de los 
Grupos J y L, sin activacidn &cida, mantenian tin ingulo de 
contacto de s61o 47 y 46 grados, respectivamente, mientras 
que los cupones activados con &cido de los Grupos K y M 
mantenian Sngulos de contacto respectivos de 63 y 64 
grados. Los resultados demuestran claramente que la 
super ficie activada con &cido usada con una pelicula 
repelente al agua que tiene cebador integral mejora la 
durabilidad de la repelencia al agua de la pelicula. Una 
comparaei6n de los cupones del Grupo K y del Grupo M 
deitiuestra que, a las 824 horas, la operaci6n de puliiaenta- 
ci6n no afectaba signif icativamente al &ngulo de contacto 
de los cupones del Grupo M, 

Los ejemplos anteriores son ofrecidos para 
ilustrar la presente invencibn. Se prepararon y estudiaron 
ejemplos adicionales y el resultado anterior es un subgrupo 
representative de todos los ejemplos preparados. Se pueden 
aplicar di versos perf luoroalquilalquilsilanos, silanos 
hidrolizables, solventes y concentraciones por cualquier 
tecnica convencional y se pueden curar eventualmente a 
tweraturas adecuadas para tiempos adecuados para obtener 
superficies no humectables duraderas sobre una variedad de 
substrates. 

Como. puede apreciarse, la anterior descripci6n 
no. limita la invenci6n y se presents para dar una aprecia- 
ci6n de la invenci6n. El alcance de la presente invenci6n 
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queda definido por las reivindicaciones siguientes. 
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RKIVINDICACIONES 

1. Un m6todo para aumentar la durabilidad de 
una pelicula repelente al agua formada sobre una superficie 
de un substrate, consistente en las siguientes etapas: 

poner en contacto la superficie del substrate 
con una soluci6n &cida seleccionada entre el 
grupo consistente en una soluci6n de &cido 
clorhidrico, una solucidn de Scido sulf&rico y 
una soluci6n de Acido tartArico; 
eliminar la soluci6n Acida de la superficie del 
substrate para obtener una superficie que est6 
libra de dicha solucidn &cida y de residuos de 
la soiuci6n &cida, y 

formar sobre la superficie que ha contactado 
con &cido del substrate una pelicula rfepelente 
de agua aplicando un compuesto repelente al 
agua sobre la superficie que ha contactado con 
el &cido de dicho substrato, donde dicha 
solucidn de &cido clorhidrico tiene una concen- 
tracidn de aproximadamente un 0,5 a un 30% en 
peso de &cido clorhidrico en agua desionizada, 
dicha solucidn de &cido sulfilrlco tiene una 
concentraci6n de aproximadamente un 0, 5 a un 
30% en peso de Acido sulftirico en agua desioni 
zada y dicha solucidn de &cido tart&rico tiene 
una concentracidn de un 1 a un 40% en peso de 
&cido tartar ico en agua desionizada, 
2. Un m&todo para aumentar la durabilidad de 
una pelicula repelente al agua formada sobre una superficie 
de un substrato, consistente en las siguientes etapas: 

poner en contacto la superficie del substrato 
con una solucidn icida; 
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eliminar la soluci6n Acida de la superficie del 
substrato para obtener una superficie que este 
libre de dicha soluci6n &cida y de residues de 
dicha solucidn £cida, y 

formar sobre la superficie que ha contactado 
con &cido del substrato una pelicula repelente/ 
donde dicha etapa de f ormaci6n consiste adem&s 
en la etapa de aplicacidn de una compos xcidn 
repelente al agua consistente en un perfluo 
roalquilalquilsilano a la superficie que ha 
contactado con &cido del substrato, 
3. El metodo de la reivindicacidn 2, donde 
dicho perfluoroalquilalquilsilano es seleccionado entre los 
compuestos que tienen la fdrmula general RJR' nSiX^-n, donde 
R es un radical perf luoroalquilalquilo; m es l f 2 6 3; n es 
0, 16 2, y m+n es menos de 4; R" es seleccionado entre el 
grupo consistente en radicales vinilo y aiquilo, y X es un 
radical seleccionado k entre el grupo consistente en 
radicales hal6geno, aciloxi y/o alcoxi, 

4* El mfetodo de la reivindicacidn 3, donde R* 
es seleccionado entre el grupo consistente en radicales 
metilo, etilo, vinilo y propilo; X es seleccionado entre el 
grupo consistente en radicales cloro, bromo, yodo, metoxi, 
etoxi y acetoxi, y dicho radical perf luoroalquilalquilo 
consiste en un resto perfluoroalquilo de las fdrmulas CF 3 a 

5 » Un ra^todo para auiaentar la durabilidad de 
una pelicula repelente al agua formada sobre una superficie 
de un substrato, consistente en las siguientes etapas: 

poner en contacto la superficie del substrato 

con una soluci6n &cida; 

eliminar la soluci6n &cida de la superficie del 
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substrate para obtener una superficie que est* 
libre de dicha soluci6n &cida y de residues de 
dicha solucidn &c±da, y 

formar sobre la superficie que ha contacto con 
Scido del substrate una pelicula repelente al 
agua r - 

donde dicha etapa de formaci6n consiste adem&s en la etapa 
de aplicacidn de una composici6n repelente al agua a la 
superficie que ha contactado con acido del substrato, 
consistiendo ademSs dicha composic£6n repelente al agua en 
un cebador, donde dicho cebador es integral con dicha 
composici6n repelente al agua, 

6. El mStodo de la rei^indicacidn 5, donde 
dicha composicidn repelente al agua consiste en una mezcla 
de perf luoroalquilalquilsilano y un compuesto seieccionado 
entre el grupo consistente en silanos y siloxanos capaz de 
condensaci6n hidrolitica para formar un gel de silice que 
funciona coiao cebador integral ♦ 

7. Un m£todo para aumentar la durabilidad de 
una pelicula repelente al agua formada sobre una superficie 
de un substrate, consistente en las siguientes etapas: 

poner en contacto la superficie del substrato 
con una solucibn £cida; 

eliminar l£ solucidn Scida de la superficie del 
substrato para obtener una superficie que est6 
libre de dicha soluci6n £cida y de residues de 
dicha solucidn £cida; 

aplicar una capa cebadora a la superficie que 
ha contactado con Acido de dicho substrato, 
formando sobre dicha capa cebadora una pelicula 
repelente al agua. 

8. El m^todo de la reivindicaci6n 7, donde 
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ciicha capa cebadora consiste en silice. 

9. El m6todo de la reivindlcacidn 2, donde 
dicha composicidn repelente ai agua consiste ademas en un 
compuesto olefinico fluorado. 
5 10. El mfetodo de la reivindicaci6n 9, donde 

dicho compuesto olefinico fluorado es seleccionado entre el 
grupo de compuestos que tienen la f6rmula general 
C m F 2m *iCH=CH 2f donde m es de 1 a 30. 

11. Un nu&todo para aumentar la durabilidad de 
io una pelicula repelente al agua formada sobre una superficie 

de un substrato, consistente en la etapa de: 

poner en contacto la superficie de un substrato 
con una so!uci6n acida; - 

eliminar la solucidn Acida de la superficie del 
is substrato para* obtener una superficie que &&t& 

libre de dicha soluci6n dcida, y 
formar sobre la superficie que ha contactado 
con 4cido del substrato una pelicula repelente 
de agua, donde dicha superficie es seleccionada 
20 entre el grupo consistente en ia superficie de 

vidrio, metales, pl&sticos, esmaltes y cerami 
ca, y 

dicha superficie incluye adem&s un revestimiento de 6xido 
inorg&nico sobre dicha superficie, siendo seleccionado 
25 dicho revestimiento de 6xido inorg&nico entre el grupo 
consistente en 6xido de antinionio-estafio, 6xido de estafko 
impuro y 6xidos de metales de transicidn, 

12. EX m§tddo de la reivindicaci6n 2, donde el 
substrato es un primer substrato y la pelicula repelente al 

30 agua es una prisiera pelicula repelente al agua y se 
determina una mayor durabilidad de la primera pelicula 
repelente al agua: 
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formando una segunda pellcula repelente al agua 
sobre una superficie de un segundo substrate 
donde dicha segunda pellcula repelente al agua 
y dicho segundo substrato son similares a dicha 
primera pellcula repelente al agua sobre dicho 
primer substrato, donde la etapa de contacto y 
la etapa de eliminaci6n no son practicadas 
sobre dicha superficie de dicho segundo subs- 
trato; 

sometiendo a cada una de dicha primera 
repelente al agua sobre dicho primer substrato 
y dicha segunda pellcula repelente al agua 
sobre dicho segundo substrato a condiciones 
atmosf 6ricas aceleradas durante un intervalo 
deseado en una c&mara atmosf&rica, seleccionada 
entre el grupo consistente en una Cabina de 
Condensaci6n Cleveland y un Medidor QW, donde 
dicha c&nara atmosfferica de la Cabina de 
Condensacidn Cleveland se hace funcionar a una 
temperatura de vapor de 60°C durante dicho 
intervalo y dicho Medidor QUV se hace funcionar 
con ciclos de 8 horas de luz ultravioleta a 
una teinperatura de aproximadamente 65-70*0 y 4 
horas de humedad de condensacidn a 50°C de 
temperatura atmosf&rica durante dicho interva 
lo; 

eliminando dichos substrates de dicha c&mara 
atmosf^rica despufes de dicho intervalo deseado; 
colocando cada uno de dichos substrates con 
cada una de dichas peliculas repelentes al agua 
en una orientacidn horizontal cara arriba; 
colocando una. primera got a sesil de .agua sobre 
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dicha primera pellcula repelente al agua y 
midiendo un primer &ngulo de contacto de dicha 
primera gota s6sil con dicha primera pellcula 
repelente al agua; 

coiocando una segunda gota s6sil de agua sobre 
dicha segunda pellcula repelente al agua y 
midiendo un segundo &ngulo de contacto de dicha 
segunda gota s£sil con dicha segunda pellcula 
repelente al agua; 
donde el primer Angulo de contacto es mayor que el segundo 
&ngulo de contacto, lo que indica dicha mayor durabilidad 
de dicha primera pellcula repelente al agua* 

13, El m6todo de la reivindicaci6n 2, donde el 
substrato es un primer substrato y la pellcula repelente al 
agua es una primera pellcula repelente al agua y se 
determina una mayor durabilidad de la primera pellcula 
repelente al agua: 

formando una segunda pellcula repelente al agua 
sobre una superficie de un segundo substrato, 
donde dicha segunda pellcula repelente al agua 
y dicho segundo substrato son slmilares a dicha 
primera pelicula repelente de agua sobre dicho 
primer substrato, donde la etapa de contacto y 
la etapa de eliminaci6n no son practicadas 
sobre dicha superficie de dicho segundo subs- 
trato; 

raspando una porcidn de cada una de dicha 
primera pellcula repelente al agua sobre dicho 
primer substrato y dicha segunda pellcula 
repelente de agua sobre dicho segundo substrato 
mediant e un Medidor de Abrasi6n en Rastra 
Hftmeda, donde dicho Medidor de Abrasi6n en 
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Rastra Hiimeda se hace funcionar durante al 
menos 500D ciclos; 

retirando dichos substrates de dicho Medidor da 
Abrasi6n en Rastra Htimeda; 

coXocando cada uno de dichos substrates con 
cada una de dichas pellculas repelentes de agua 
en una orientacidn horizontal cara arriba; 
colocando una primera gota s6sil de agua sobre 
dicha primera pellcula repelente al agua sobre 
dicha porci6n raspada da dicha primera pelicula 
repelente al agua y midiendo un primer £ngulo 
de contacto de dicha primera gota s6sil con 
dicha primera pelicula repelente al agua; 
colocando una segunda gota s6sil de agua sobre 
dicha segunda pelicula repelente al agua sobre 
dicha porci6n raspada de dicha segunda pelicula 
repelente al agua y. midiendo un segundo Sngulo 
de contacto de dicha segunda gota s§sil con 
dicha segunda pelicula repelente al agua; 
donde ei primer Angulo de contacto es mayor que el segundo 
&ngulo de contacto, lo que indica dicha mayor durabilidad 
de dicha -primera pelicula repelente al agua* 

14. El m6todo de la reivlndicaci6n 2, donde el 
substrate es un primer substrato y la pelicula repelente al 
agua es una primera pelicula repelente al agua y se 
determina una mayor durabilidad de la primera pelicula 
repelente al agua: 

formando una segunda pelicula repelente al agua 
sobre una super ficle de un segundo substrate, 
donde dicha segunda pelicula repelente al agua 
y dicho segundo substrato son similares a dicha 
primera pelicula repelente al agua sobre dicho 
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primer substrato, . donde la etapa de contacto y 
la etapa de eliminaci6n no son practicadas 
sobre dicha superficie de dicho segundo subs- 
trato; 

5 raspando una porci6n de cada una de dicha 

primera pelicula repelente al agua sobre dicho 
primer substrato y dicha segunda pelicula 
repelente al agua sobre dicho segundo substrato 
en un Raspador de Taber, donde dicho Raspador 
" de Taber incluye un par de ruedas de abrasidn 

que tienen un peso por rueda de 500 gramos y 
donde dicho Raspador de Taber se hace funcionar 
durante al menos 150 ciclos; 

eliminando dichos substratos de dicho Raspador 
is de Taber; 

colocando una primera gota sfisil de agua sobre 
dicha primera pelicula repelente al agua sobre 
dicha porci6n raspada de dicha primera pelicula 
repelente al agua y midiendo un primer imgulo 

20 de contacto de dicha primera gota s&sil con 

* 

dicha primera pelicula repelente de agua; 
colocando una segunda gota sfesil de agua sobre 
dicha segunda pelicula repelente al agua sobre 
dicha porci6n raspada de dicha segunda pelicula 
25 repelente al agua y midiendo un segundo &ngulo 

de contacto de dicha segunda gota s&sil con 
dicha segunda pelicula repelente al agua; 
donde el primer Angulo de contacto es mayor que el segundo 
&ngulo de ♦contacto, lo que indica la mayor durabilidad de 
30 dicha primera pelicula repelente al agua. 

15. El m6todo de la reivindicaci6n 2, donde 
dicha solucidn &cida es seleccionada entre el grupo 
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consistent© en soluciones de &cido clorhidrico, Acido 
sulftirico, &cido tart&rico* &cido fosfdrico, Acldo bromhi- 
dricO/ £cido nitrico, &cido ac6tico, &cido trif luroac^tico 
y £cido citrico* 

16 . El m6todo de la reivindicacidn 2, donde 
dicha composicidn repelente al agua contiene adem&s un 
cebador, donde dicho cebador es integral con dicha composi- 
cidn repelente al agua. 

17. El mS.todo de la reivlndicacidn 16, donde 
dicha composicidn repelente al agua consiste en una mezcla 
de perfluoroalquilalquilsilano y un compuesto seleccionado 
entre el grupo consistente en silanos y siloxanos, capaces 
de condensaci6n hidrolitica, para formar un gel de silice 
que funciona como cebador integral. 

18. El mfetodo de la reivlndicacidn 2, que 
ademds consiste en la etapa de aplicaci6n de una capa 
cebadora a la superficie que ha contactado con icido de 
dicho substrate antes de formar dicha pelicula repelente al 
agua sobre dicho substrate. 

19. El m6todo de la reivindicaci6n 18, donde 
dicha capa cebadora consiste en silice. 

20. El m&todo de la reivindicaci6n 9, donde 
dicha composici6n repelente al agua consiste adem&s en un 
cebador, donde dicho cebador es integral con dicha composi- 
cidn repelente al agua. 

21. El mStodo de la reivindicaci6n 17, donde 
dicha composicidn repelente al agua consiste en una mezcla 
de. perfluoroalquilalquilsilano y un compuesto seleccionado 
entre el grupo consistent© en silanos y siloxanos capaces 
de condensaci6n hidrolitica, para formar un gel de silice 
que funciona como cebador integral. 

22. El m&todo de la reivlndicacidn 9, que 
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adem&s consiste en la etapa de aplicacidn de una capa 
cebadora a la superficie que ha contactado con &cido de 
dicho substrato antes da la formaci6n de dicha pelicula 
repelente al agua sobre dicho substrato. 

23. El mfetodo da la reivindicaci6n 22, donde 
dicha capa cebadora consiste en silice* 

24. El m6todo -de la reivindicacidn 2, donde 
dicha superficie es seleccionada entre el grupo consistente 
en la superficie de vidrio, metalea, pl&sticos, esmaltes y 
cer&mica y dicha superficie incluye tambi§n un revestimien* 
to de 6xido inorgAnico sobre dicha superficie, siendo 
seleccionado dicho revestimiento de 6xido inorg&nico entre 
el grupo consistente en 6xido de antimonio~estafio, 6xido 
de estafto impure y 6xidos de metales de transici6n* 
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RE5UMEN PS LA INVENCION 
EI objativo cie la pre sent e invencidn es 
proporcionar un artlculo de fabricaci6n que incluye un 
substrato que tiene una pellcula repelente al agua sobre el 
mismo de mejor durabilidad y proporcionar un mfctodo para 
formar dicha pellcula repelente al agua sobre un substrate. 
El articulo de fabricac!6n es construido activando el 
substrato con una soluc±6n &cida y aplicando de spues una 
composic±6n repelente al agua sobre el substrato, que 
formal la pellcula repelente al agua* El efecto notable de 
la activacidn &c±da es aumentar de forma substancial la 
durabilidad de la repelencia al agua de la pellcula. La 
solucidn Acida preferiblemente incluye Acldo clorhidrico, 
&cido sulfuric© o un &cido orgfinico* Los substrates pueden 
incluir, aunque sin limitacidn, vidrio, metal/ pl^stico, 
esmaltes y cer£mica. La composicidn repelente al agua 
incluye preferiblemente un pert luoroalquilalquilsilano. 



